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(54) Precede de preparation elect rochimique de Catalyseurs a base de metal de transition et de 
phosphine 



(57) La presente invention conceme un procede 
electrochimique de preparation de composes pouvant 
etre utilises comme catalyseurs. 

Les composes vises comportent plus specifique- 
ment au moins un metal de transition au degre d'oxyda- 
tion 0 ou 1 associe a au moins une phosphine sulfonee. 



Le procede de synthese electrochimique des cata- 
lyseurs consist e a trailer par electrolyse une solution 
aqueuse contenant au moins un compose d'un metal de 
transition et une phosphine sulfonee, placee dans le 
compartiment cathodique d'une cellule d'6lectrolyse 
d'un Slectrolyseur. 
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Description 

La presente invention conceme un precede electrochimiqu d preparation de composes pouvant etr utilises 
comm catalyseurs. 

Les composes vis6s par I preceded I'invention comportent au moins un metal d transition au d gre d'oxydation 
0 ou 1 associe a au moins une phosphine sulfonee soluble dans i'eau. 

De tels composes peuvent dtre utilises par exemple comme catalyseurs dans la reaction d'hydrocyanation de 
composes ethyleniques, telle que decrite dans le brevet FR-A-2338253. Dans le present texte, ils seront nommes 

c^atyseurssans que eeJa limite-leur-obma^ 

Le procede de preparation electrochimique des catalyseurs comportant au moins un metal de transition au degre" 
d'oxydation 0 ou 1 , associe a au moins une phosphine sulfonee, consiste a trailer par electrolyse une solution aqueuse 
contenant au moins un compose d'un metal de transition et une phosphine sulfonee, placee dans le compartiment 
cathodique d'une cellule d'electrotyse d'un electrolyseur. 

La phosphine sulfonee mise en oeuvre dans le procede de I'invention repond a la formule generate (I) 

(SQ3M)n1 
(Yl)m1 

(I) 

(Y 2 )m2 
(S03M) n3 

(Y3)m3 

dans laquelle : 

35 

* Ar 1( Ar 2 et Ar 3 , identiques ou differents, represented des groupements aryles 

* , Y 2 et Y 3 , identiques ou differents, represented 

un radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
40 . un radical alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

un atome d'halogene, 
un radical ON, 
un radical N0 2 
un radical OM, 

45 . un radical NRj R2, dans la formule duquel R 1 et identiques ou differents, represented un radical alkyle 

ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

* M est un reste cation ique mineral ou organique choisi, de maniere a ce que le compose de formule (I) sort soluble 
dans I'eau, dans le groupe comprenant : 

50 

H + , 

les cations derives des metaux a leal ins ou alcalino-terreux, 

N (R3R4R5Re) + avec R 3 , R^, R s et F^, identiques ou differents, representant un radical alkyle ayant 1 a 4 atomes 
de carbone ou un atome d'hydrogene, 
ss . les autres cations derives des metaux dont les sels de I'acide benzenesulfonique sont solubles dans I'eau, 

* m 1( m 2 et m 3 sont des nombres entiers, identiques ou differents, de 0 a 5, 

* nj , n 2 et n 3 sont des nombres entiers, identiques ou differ nts, d 0 a 3, 1'un d'entre eux au moins etant egal ou 
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sup6rieura 1. 

Comme exemples de metaux dont tes sels de I'acide benzenesutfonique sont solubles dans i'eau, on peut citer le 
plomb, la zinc et I'etain. 

Par I'expression soluble dans I'eau, on ntend de manier g6n6rale dans le present texte un compost soluble a 
au moins 0,01 g par litre d'eau. 

Parmi les phosphines de formule (I), on pr£fere celles pour lesquelles : 

— - — r-Afyr-Af 2 -efAf3-6ont-des-grou pements_ph6nyle, 

Y-j , Y 2 et Y 3 repr6sentent des groupements choisis parmi 

les radicaux alkyle ayant de 1 a 2 atomes de carbon e, 
les radicaux alkoxy ayant de 1 a 2 atomes de carbone, 

M represente un cation choisi parmi le groupe comprenant 

H + 

les cations derives de Na, K, Ca ( Ba 
NH 4 + 

les cations t6tram6thylammonium, tetraSthylammonium, t6trapropylammonium, tetrabutylammonium 

m-, , m 2 et m 3 sont des nombres entiers de 0 a 3 
, n 2 et n 3 sont des nombres entiers de 0 a 3, Tun au moins 6tant egalement sup6rieur a 1 . 

Parmi ces phosphines, les plus particulierement pref6r6es sont les sels de sodium, de potassium, de calcium, de 
baryum, d'ammonium, de tdtramethylammonium et de t6tra6thylammonium, des monofsurfophenyl) diphenyl-phos- 
phine, di(sulfoph6nyl) ph6nyl-phosphine et tri(sulfoph6nyl)-phosphine dans les formules desquelles les groupements 
S0 3 sont de preference en position meta. 

On peut citer comme autres exemples de phosphines de formule (I) pouvant etre mises en oeuvre dans le proced6 
de I'invention, les sels alcalins ou alcalino-terreux, les sels d'ammonium, les sels d'ammonium quatemaire des (sulfo- 
3 methyM phenyl) di (m6thyl-4 phenylj-phosphine ; (sulfo-3 m6thoxy-4 phenyl) di(m6thoxy-4 ph6nyl)-phosphine ; (sul- 
fo-3 chloro4 phenyl) di(chloro-4 phenyl)-phosphine ; di(sulfo-3 phenyl) phenyl-phosphine ; di(sulfo-4 phenyl) ph6nyl- 
phosphine ; di(sutfo-3m6thyM phenyl) (m6thyl-4 ph6nyl)-phosphine ; di(sulfo-3m6thoxy-4 phenyl) (methoxy-4 phenyl) 
phosphine ; di(sulfo-3 chloro-4 phenyl) (chloro-4 phenyl) phosphine ; tri(sulfo-3 phenyl)-phosphine ; tri(sulfo-4 phenyl)- 
phosphine ; (tri(sulfo-3 m6thyl-4 pheYryl)-phosphine ; tri(sulfo-3, m6thoxy-4 phenylj-phosphine ; tri(sulfo-3 chloro-4 
phenyl)-phosphine ; (sulfo-2 methyl-4 phenyl) (sulfo-3, m6thyl-4 phenyl) (disulfo-3,5 methyl-4 phenylj-phosphine ; (sul- 
fo-3 phenyl) (sulfo-3 chbro-4 phenyl) (disulfo-3,5 chloro-4 phdnylj-phosphine. 

On peut bien 6videmment utiliser un melange de ces phosphines. En particulier, on peut utiliser un melange de 
phosphines mono-, di- et tri-m6tasulfonees. 

On utilise de pr6f6rence comme composes des m6taux de transition des composes du nickel, du cobalt, du fer, 
du palladium, du platine, du rhodium et de ('iridium. On utilise des composes solubles dans i'eau ou capables de passer 
en solution dans les conditions de la reaction. Le reste \\6 au m6tal n'est pas critique, des I'instant qu'il satisfait a ces 
conditions. 

Parmi les composes precites, les composes les plus pr6f e>6s sont ceux du nickel. On peut citer a trtre cfexemples 
non limitatifs des composes tels que carboxytates (notamment acetate, formiate, citrate) de nickel, carbonate de nickel, 
bicarbonate de nickel, borate de nickel, bromure de nickel, chlorure de nickel, todure de nickel, thiocyanate de nickel, 
cyanure de nickel, hydroxyde de nickel, hydrophosphite de nickel, phosphite de nickel, phosphate de nickel et derives, 
nitrate de nickel, sulfate de nickel, sulfite de nickel, aryl- et alkyl-sulfonates de nickel. 

II n'est pas necessaire que le compose du nickel soit tut meme soluble dans I'eau. Par exemple, le cyanure de 
nickel peu soluble dans I'eau se dissout tres bien dans une solution aqueuse de phosphine sulfonee. 

La cellule d'electroiyse de I'electrolyseur utilised dans le present proc§d6, comporte un compartiment cathodique 
et un compartiment anodique separes par un element separateur. 

La cathode de la cellule d'electroiyse peut §tre r6alisee en un materiau tel que le platine, I'or, I'iridium, le ruthenium, 
le palladium, le nickel, le graphite, le carbone vitreux, lefer, un acier inoxydable, unacier special, le plomb, le mercure, 
un amalgam e. Elle peut etre constitute egalement par du titane, du tantale, du nickel ou d'un acier inoxydable, revetu 
d'une couche de platine, d'or, d'iridium, de ruthenium, d'un melange de plusieurs de ces mdtaux, d'oxydes de platine, 
de palladium, d'iridium, de rhodium, de ruthenium, d'osmium, de tantale ou d'un melange de plusieurs de ces oxydes. 

La cathode peut avoir une structure planet II que plaque, grille ou un structure volumique; ell p ut notamment 
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etre trou6e ou d6ploy6e. Comme types de structures volumiques, on peut utiliser des empilements gran u (aires d s 
materiaux cites precedemment, des feutres ou des mousses de ces materiaux. 

L'anode peut etre realisee en un materiau tel que le platine, Tor, I'iridium, le ruthenium, le palladium, le nickel, I 
graphite, I carbon vitreux, un acier inoxydabl , un acier special, I plomb. E lie peut §t re const it ue egal mentpar 
5 du titan e ou du tantal r vetu d'un couch de platine, d'or, d'iridium, de ruthenium, d'un melange de plusieurs de ces 
metaux, d'oxyd s de platin , de palladium, d'iridium, de rhodium, de ruthenium, d'osmium, detantale ou d'un melange 
de plusieurs de ces oxydes. 

La structure de l'anode peut dtre de differents types comme cela a ete defini pour la cathode. 

Lament separateur_de la cell ule d'electrolvse est constitue par une membran e echangeuse d'ions ou un diaphrag- 

10 me poreux. 

Les membranes peuvent etre du type cation ique, notamment prepares a partir de resines echangeuses de cation 
possedant des groupes acides comme les groupes sulfoniques ou des groupes carboxyliques. De preference, on 
utilisera les membranes pr6par6es avec des resines sulfoniques. Comme membranes de cette sorte, on peut citer par 
exemple eel les qui sent vendues sous les marques commerciales Nation® (membranes sulfoniques perfluorees) ou 
is Selemion®. 

Les membranes peuvent aussi etre de type anionique, mais les membranes cationiques sont g6n6ralement pr6-. 
ferees, car elles presentent un certain nombre d'avantages. El les sont notamment plus solides que les membranes 
anioniques et elles permettent egalement d'operer avec des intensites de courant plus 6lev6es. 

Les diaphragmes poreux peuvent etre notamment des diaphragmes en ceramique poreuse, des diaphragmes en 
20 fibres synthetiques tissees ou non-tissees, des diaphragmes deposes a base de fibres d'amiante ou de fibres synthe- 
tiques. 

L'element separateur peut etre dispose en appui sur l'anode ou sur la cathode. 

Comme indique precedemment, dans le compartiment cathodique se trouve la solution aqueuse comprenant la 
phosphine sutfonee et le compose du metal de transition. La concentration initiate en phosphine sulfonee se situe 
25 generalement entre 10~ 3 mole/litre et 1 mole/lib re. La concentration initiale en compost du metal de transition, notam- 
ment en compose du nickel, se situe generalement entre 10" 5 mole/litre et 1 mole/litre. 

On peut rajouter dans le compartiment cathodique d'autres composes permettant d'augmenter la conductivity de 
relectrolyte, tels que par exemple des sels solubles. 

On peut egalement rajouter des agents complexants susceptibles de modifier le potentiel auquel est effectu6e la 
30 reduction du metal de transition. Comme exemples de tels agents complexants, on peut citer les cyanures. 

La solution du compartiment cathodique peut en outre comprendre des composes dont le role est de completer 
le catalyseur prepare par le precede de I'invention. Ces composes sont notamment des acides de Lewis. 

Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la definition usuelle, des composes accepteurs de 
doublets electron iques. 

35 On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cites dans I'ouvrage edite par G.A. OLAH "Friedel-Crafts 

and related Reactions", tome I, pages 191 a 197 (1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en oeuvre dans le compartiment cathodique sont choisis parmi les 
composes des elements des groupes lb, lib, II la, Nib, I Va, IVb, Va, Vb, Vlb, VI lb et VIII de la Classification periodique 
des elements, dans la mesure ou lesdits composes sont au moins partiellement solubles et stables dans I'eau ou plus 

40 generalement dans la solution aqueuse a traiter par electrolyse. Ces composes sont le plus souvent, mais de man i ere 
non limitative, des sels, notamment des halogen u res, de presence chlorures et bromures, des sulfates, des nitrates, 
des sulfonates, notamment des trifluoromethanesulfonates, des carboxylates, des ac6tylac6tonates, des tetrafluoro- 
borates et des phosphates. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure de zinc, le bromure de zinc, 
45 I'iodure de zinc, le trifluoromethanesulfonate de zinc, I'acetate de zinc, le nitrate de zinc, le tetrafluoroborate de zinc, 
le chlorure de manganese, le bromure de manganese, le chlorure de nickel, le bromure de nickel, le cyan u re de nickel, 
I'acetylacetonatede nickel, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, lechlorurestanneux, le bromure stanneux, 
le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, les chlorures, bromures, sulfates, nitrates, carboxylates ou trifluoromethane- 
sulfonates des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le praseodyme, le neodyme, le samarium, 
so I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'holmium, Terbium, le thulium, I ytterbium et le lutetium, le chlorure 
de cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d*yttrium. 

On peut bien entendu mettre en oeuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 

Parmi les acides de Lewis qui peuvent etre utilises, on peut citer tout particulierement le chlorure de zinc, le bromure 
de zinc, le sulfate de zinc, le tetrafluoroborate de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, les melanges chlorure 
55 de zinc/chlorure stanneux, le chlorure de nickel, le bromure de nickel, l'ac6tylac6tonate de nickel. 

L'acide de L wis mis n oeuvre represent generalement de 0 a 50 moles par mole de compose de metal de 
transition, plus particulierement de compose du nickel, et de preference de 0 a 10 moles par mole. 

L compartiment anodique contient une solution aqueuse d'un anolyte qui peut dtre const it u 6 par un acide tel que 
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notamment I'acide sutfurique, i'acide nitrique, les acides carboxyliques solubles dans i'eau comm i'acid acetique, 
par leurs s Is notamment d sodium, de potassium, d'ammonium ou d'ammonium quatemaire ou par un bas tell 
que notamment la soude ou la potass . De preterenc , I'anolyte sera choisi parmi I'acide sutfurique t ses s Is, no- 
tamment le suffat dipotassique, I'hydrogenosulfat d potassium, I sulfate disodique, I'hydrogenosulfat de sodium. 
5 L'anolyt peutaussietr constitue par un ou plusieurs phosphines sulfonees defini s precedemment. 

La cone ntration initial de I'anolyte dans la solution du compartiment anodique est generalement de 1 0 -2 mole/litr 
a 3 moles/litre. 

Le courant elect rique mis en oeuvre dans le precede de invention est defini par son intensity et le potent ie I a la 
catlioderbe potentiel^etJt-etre maintonii oonstanLp endant la duree de l'6lectrolyse (potentio statique). Une autre pos- 
10 sibilite est de maintenir constante I'intensite (intensiostatique). En fonctionnement continu du proc6de deTinvention, 
ces deux variantes sont equivalentes. 

Lorsque Ton opere a potentiel constant, la valeur de celui-ci peut etre facilement deierminee par I'homme du metier 
par le trace de courbes intensite/potentiel. 

La densite de courant peut atteindre 30 A/dm 2 . Ella est ajustee en fonction de la quantrte de metal de transition a 
is require. 

La temperature a laquelle on opere se situe generalement de 0°C a 95° C. 

Une variante int6ressante du precede de I'invention consist e a regen6rer un catalyseur us6, e'est-a-dire un cata- 
lyseur ayant servi et etant devenu au moins partiellement inactif. Ainsi, un catalyseur a base de phosphine sulfonee 
et d'un metal de transition au degre d'oxydation 0 ou 1 , contenant aussi eventuellement un ou plusieurs acides de 

20 Lewis, utilise dans la reaction d'hydrocyanation du butadiene et/ou de pentene-nitriles se desactive progressivement, 
en particulier par oxydation du metal de transition. Celui-ci, et plus particulierement le nickel, est transforme au moins 
en partie en cyanure. En fin de reaction d'hydrocyanation, la phase aqueuse contenant notamment la phosphine sul- 
fonee et le compost du metal de transition peut etre aisement s£paree de la phase organ ique. Cette phase aqueuse 
peut contenir des quantites relativement faibles de composes initialement introduits comme le butadiene et/ou les 

25 pentene-nitriles ou formes en cours de reaction comme Padiponitrile, le methyl-glutaronitrile, l'6thyl-succinonitrile, les 
pentene-nitriles, les methylbutene-nitriles. La phase aqueuse est traitee electrochimiquement comme decrit prec6- 
demment afin de regenerer le catalyseur. 

Les exemples qui suivent il lust rent I'invention. 

30 EXEMPLES 

Appareillage utilise. 

La cellule d'electrofyse est composee d'un recipient cylindrique en verre ayant un volume utile cTenviron 100 ml, 
35 dans lequel se trouve une cathode sous forme d'une grille en platine, un puits anodique cylindrique, p\ac6 a I'inteneur 
de la grille cathodique et comportant a base une membrane en resine de type Nation 417(B) et dans lequel plonge 
I'anode sous forme de plaque de platine. 

L'electrolyseur est relie a un potentiostat qui permet de maintenir le potentiel de la cathode a une valeur de -1,2 
Volt par rapport a une electrode de reference Ag/AgCI. 

40 

Abreviations utilisees : 

TPPTS = set de sodium de la triph6ny I phosphine trisulfonee 
3PN = pentene-3 nitrile 
45 ADN ~ adiponitrile 

2M3 = methyl-2 butene-3 nitrile 

BD = butadiene 

TT = taux de transformation 

RT = selectivity en un compose obtenu par rapport au compose de depart transforme 
50 t.o. = turn-over = nombre de mmol de nitriles ou de dinitriles formes par mmol de Ni(0) engag6 

COD - cyclo-octadiene. 

Exemplea 1 a 5 - Synthese de catalyseur Ni(0)/TPPTS par reduction electrochimique do NifCN^ dans une so- 
lution aqueuse de TPPTS. 

55 

On charg dans le compartiment cathodique 50 ml d'une solution aqueuse de cyanur de nickel (NKCNfe : 10,6 
g/kg) et de TPPTS (300 g/kg d'eau). 

Dans I compartiment anodiqu , on charge 20 ml d'anolyte (composition dans tableau 1 suivant). L'6lectrolyse 
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est realised a 25°C au potentiel contrdle de - 1 ,2 Volt. Des pr6levements sont regulierement ffectues afin de doser 
I Nt(ll) r stant par polarographie. 

Tableau 1 



Exemples 


Anolyt 


Duree (min) 


TTNI(CN)2 (%) 


1 


TPPTS 0,6 M 


220 


50 


2 
3 


KHS0 4 1,5M 


400 


92 


4 


K 2 S0 4 sature 
K 2 S0 4 sature 


400 

1350 


48 

75 


5 


H 2 SO 4 0,1 N 


75 


77 



Tests (a, b, c et d) en hydrocyanation du pentene-3 nit rile des solutions 1 , 2, 4 et 5 de catalyseurs generees 
electrochimiquement. 

Tableau 2 



Essals 


Catalyseur 


Ni(0) (mmol) 


HCN (mmol/h) 


RT ADN (%) 


to. 


CE1 * 


Ni(COD)2/TPPTS 


5 


67,4 


61 


30 


CE2 ** 


Ni(CN) 2 (TPPTS)2 


0 


67,4 


0 


0 


a 


solution 1 


3 


55,7 


64 


38 


b 


solution 2 


3,8 


50,5 


63 


37 


c 


solution 4 


3,2 


54,7 


63 


35 


d 


solution 5 


2,9 


39,1 


61 


37 



Conditions op6ratoires des tests d' hydrocyanation : 
- 3PN : 320 mmol ; ZnCfe : 20 mmol ; 65°C ; 3 h. 

CE1 * = essai comparatif avec un catalyseur prepaid par echange des ligands COD de Ni(COD) 2 par la TPPTS, 
CE2 ** = essai comparatif avec une solution de Ni(CN) 2 (TPPTS) 2 non traitee electrochimiquement. 

Test (e) en hydrocyanation du butadiene de la solution 1 de catalyseur g6neree electrochimiquement. 



Tableau 3 



Essais 


Catalyseur 


BD (mmol) 


Ni(0) (mmol) 


HCN (mmol/h) 


RT 3PN + 2M3( % ) 


t.o. 


CE3 * 


Ni(COD)2/TPPTS 


400 


5,5 


350 


97 


70 


CE4** 


Ni(CN) 2 (TPPTS)2 


400 


0 


350 


0 


0 


e 


solution 1 


530 


4 


386 


90 


60 



Conditions operatoires des tests d'hydrocyanation : 
- TPPTS : 25 mmol, 90°C, 1,2 h. 

CE3 * = essai comparatif avec un catalyseur prepare par echange des ligands COD de Ni(COD) 2 par la TPPTS, 
CE4 ** = essai comparatif avec une solution de Ni(CN) 2 (TPPTS) 2 non traitee par 6lectror6ductton. 



Exemple6 - Synthese de catalyseur Nl(0)/TPPTS par reduction de NlCfe dans une solution aqueuse de TPPTS. 

On charge dans le compartiment cathodique 50 ml d'une solution aqueuse de chlorure de nickel (NiC^ : 1 7,4 g/kg), 
de TPPTS (300 g/kg d'eau) et de cyanure de sodium (NaCN : 6,6 g/kg). 

Dans le compartiment anodique, on charge 20 ml d'une solution aqueuse de K2S0 4 saturee. L'electrotyse est 
realisee a 25°C au potentiel controls de - 1 ,2 VoW. D s pr6levements sont regulierement effectues afin de doser le Ni 
(II) restant par polarographi . 
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Exemple 


Anolyte 


Duree (min) 


TT Ni(ll) (%) 


6 


K2S04 sature 


1000 


80 



5 

Test (f) en hydrocyanation du 3PN de la solution 6 du catalyse ur regenere electrochimiquement. 





Essais 


Catalyseur 


Ni(0) (mmol) 


HCN (mmol/h) 


RT ADN (%) 


to. 




10 


f 


solution 6 


4 T 45 


57 f 5 




25 





Exemple 7 - Regeneration d'une solution aqueuse de Ni/TPPTS issue de I'hydrocyanation du pentene-3 nltrile. 



a) On place dans un reacteur en verre de 150 ml, agite par une turbine : 

38 ml de solution aqueuse renfermant 5 mmol de nickel (0), 20 mmol de TPPTS et 20 mmol de chlorure de zinc, 

- 32,4 ml de 3PN (320 mmol). 

On chauffe le tout a 65°C et on injecte I'acide cyanhydrique pur (condense a -10°C) a un debit de 67 mmol/h 
pendant 3,5 h. Apres refroidissement, degazage et decantation, on separe les deux phases. La phase organ ique 
est dosee par Chromatographie en phase gazeuse (CPG) : 

pentene-3 nitrile : 177 mmol 
ethylsuccinonitrile : 1 3 mmol 
methylglutaronitrile : 35 mmol 
adiponitrile : 92 mmol 

soient 28 mmol de dinitriles formes par mmol de nickel. 

b) La phase aqueuse completement inactive est electrolysed a un potentiel de -1 ,2 Volt par rapport a une Electrode 
de reference Ag/AgCI pendant 3 h. 

c) On replace dans le reacteur: 

29 ml de la solution aqueuse de catalyseur ainsi regeneree, 
1 0 mmol de ZnC^, 

- 32,4 ml de 3PN (320 mmol). 

On chauffe le tout a 65°C et on injecte I'acide cyanhydrique a un debit de 34 mmol/h pendant 6 h. Apres refroidis- 
semnt et degazage, on dose par CPG les differents nitrites : 

pentene-3 nitrile : 183 mmol 
ethylsuccinonitrile : 14 mmol 
methylglutaronitrile : 39 mmol 
adiponitrile : 78 mmol. 

soient 32 mmol de dinitriles formes par mmol de nickel. 

Ces resuttats indiquent que le catalyseur est parfaitement regenere. 



Revendications 

so 

1. Precede de preparation electrochimique de catalyseurs comportant au moins un metal de transition au degre 
d'oxydation 0 ou 1 , associe a au moins une phosphine sulfonee, caracterise en ce qu'il consiste a traiter par 
electrolyse une solution aqueuse contenant au moins un compose d'un metal de transition et une phosphine sul- 
fonee, placee dans le compartiment cathodique d'une cellule d'electrolyse d'un elect rolyseur. 

ss 

2. Precede selon la revendicatbn 1 , caracterise en ce que la cellule d'electrolyse de I'electrolyseur comporte un 
compartiment cathodique et un compartiment anodique separes par un element separateur constitue par une 
membran echangeus d'ions ou un diaphragm e poreux. 
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3. Procecte selon Tune des revendications 1 ou 2, caract6ris6 n ce que la cathode d la cellul cf electrolyse est en 
un materiau t I qu I platine, For, ('iridium, I ruthenium, le palladium, le nick I, le graphit , I carbon vitreux, I 
fer, un acier inoxydable, un acier special, I plomb, le mercure, un amalgame ou §tr constitute par du titane, du 
tantal , du nickel ou d'un acier inoxydabl , r v§tu d'un couche de platin , d'or, d'iridium, d ruthenium, d'un 

s mtlang de plusieurs de ces mttaux, d'oxyd s de platine, de palladium, d'iridium, d rhodium, de ruthenium, 

d'osmium, d tantale ou d'un melange de plusi urs de ces oxydes. 

4. Procette selon Tune des revendications 1 a 3, caracttrise en ce que la cathode et I'anode de la cellule d'6lectrolyse 
onfune s tr u ct u r e p l an e telle Que^laQue.-QrjJJe-Quune.structu re volumique et qu'elles sont troupes ou deploytes. 

10 

5. Proc^de selon Tune des revendications 1 a 4, caract6ris6 en ce que la cathode ou I'anode a une structure volumique 
choisie parmi les empilements granulaires des mattriaux qui la constituent, les teutres ou les mousses de cesdits 
matenaux. 

6. Precede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'anode est un matenau tel que le platine, I'or, 
I'iridium, le ruthenium, le palladium, le nickel, le graphite, le carbone vitreux, un acier inoxydable, un acier special, 
le pbmb ou etre constitute par du titane ou du tantale revetu d'une couche de platine, d'or, d'iridium, de ruthenium, 
d'un melange de plusieurs de ces metaux, d'oxydes de platine, de palladium, d'iridium, de rhodium, de ruthenium, 
d'osmium, de tantale ou d'un melange de plusieurs de ces oxydes. 

20 

7. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 6, caracttrist en ce que ('element separate ur est choisi parmi les 
membranes de type cation ique, pr6par6es a partir de resin es echangeuses de cation possedant des groupes 
acides comme les groupes sulfoniques ou des groupes carboxyliques et de preference parmi les membranes 
preparees avec des resines sulfoniques. 

2S 

8. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 6, caract6ris6 en ce que l'6lement stparateur est choisi parmi les 
diaphragmes en ce ram ique poreuse, les diaphragmes en fibres synthttiques tissees ou non-tissees, les diaphrag- 
mes depos6s a base de fibres d'amiante ou de fibres synthttiques. 

30 9. Precede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la phosphine sutfonee mise en oeuvre repond 
a la formule gtntrale (I): 

(S0 3 M) n1 

(Yl)m1 
(S03M)n2 

(I) 

(Y 2 )m2 
(S03M) n3 

(Y3)m3 

dans laquelle : 

* , Ar 2 et Ar 3 , identiques ou diffeYents, representent des groupements aryles 

* Y 1 • Y 2 et Y 3' identiques ou difftrents, representent 

55 

un radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
un radical alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
un atome d'halogene, 
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un radical CN, 
un radical NO a 
un radical OH, 

un radical NR t F^, dans la formule duqu I t F^, id ntiques ou differents, repres ntent un radical alkyle 
ayant 1 a 4 atomes de carbon , 

* M est un reste cation i que mineral ou organique choisi, de maniere a ce que le compose de formule (I) soit 
soluble dans I'eau, dans le groupe comprenant : 



. H+ 

les cations derives des metaux a leal ins ou alcalino-terreux, 

N(R 3 R4R 5 Fy + avec R 3 ,R 4 ,R 5 et F^, identiques ou differents, representant un radical alkyle ayant 1 a 4 
atomes de carbone ou un atome d'hydrogene, 

les autres cations derives des metaux dont les sels de I'acide benzenesulfonique sont solubles dans I'eau, 

* m 1 , m 2 et m 3 sont des nombres entiers, identiques ou differents, de 0 a 5, 

* n 1( n 2 et n 3 sont des nombres entiers, identiques ou differents, de 0 a 3, Tun d'entre eux au moins 6tant egal 
ou superieur a 1. 

10. Proc6d6 selon la revendicatbn 9, caracterise en ce que la phosphine sulfonee mise en oeuvre repond a la formule 
(I), dans laquelle : 

, Ar 2 et Ar 3 sont des groupements phenyle, 

, Y 2 et Y 3 represented des groupements choisis parmi 

les radicaux alkyle ayant de 1 a 2 atomes de carbone, 
les radicaux alkoxy ayant de 1 a 2 atomes de carbone, 

M represente un cation choisi parmi le groupe comprenant 

H + 

les cations derives de Na, K, Ca, Ba 
. NH 4 + 

les cations tetramethylammonium, tetraethylammonium, tetrapropylammonium, tetrabutylammonium 
nr^ , m 2 et m 3 sont des nombres entiers de 0 a 3 

n v n 2 et n 3 sont des nombres entiers de 0 a 3, 1'un au moins etant egalement superieur a 1 . 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que la phosphine sulfonee mise en oeuvre est 
choisie parmi les sels de sodium, de potassium, de calcium, de baryum, cfammonium, de tetramethylammonium 
et de tetraethylammonium, des mono(sulfophenyl) diphenyl-phosphine, di(sulfophenyl) phenyl-phosphine et tri 
(surfophenyl)-phosphine dans les formules desquelles les groupements SO3 sont de preference en position meta. 

12. Proced6 selon Tune des revendications 1 a 11 , caracteris6 en ce que le compose de metal de transition est choisi 
parmi les composes du nickel, du cobalt, du fer, du palladium, du platine, du rhodium et de ('iridium, solubles dans 
I'eau ou capables de passer en solution dans les conditions de la reaction. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que le compose de metal de transition est choisi 
parmi les composes du nickel tels que les carboxy fates, notamment aceiate, formiate, citrate, de nickel, carbonate 
de nickel, bicarbonate de nickel, borate de nickel, bromure de nickel, chlorure de nickel, iodure de nickel, thiocya- 
nate de nickel, cyanure de nickel, hydroxyde de nickel, hydrophosphite de nickel, phosphite de nickel, phosphate 
de nickel et ses derives, nitrate de nickel, sulfate de nickel, sulfite de nickel, aryl- et alkyl-sulfonates de nickel. 

14. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce que dans le compartiment cathodique la con- 
centration initiale en phosphine sulfonee se situe entre 10" 3 mole/litre et 1 mole/litre et la concentration initiale en 
compost du metal de transition, notamment en compose du nickel, se situ ntre 10" 5 mole/litre 1 1 mole/litre. 

15. Procede selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce que le compartiment cathodique comporte 
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d'autres composes permettant d'augmenter la conductivite de I'electrolyt tels que des sels solubles, des agents 
complexants susceptibles de modifier le potentiel auquel st effectue la reduction du metal de transition tels qu 
les cyanures et des acides de Lewis. 

16. Procecte selon la revendication 15, caractense en c que I'acide de Lewis mis en oeuvr dans I compartiment 
cathodique st choisi parmi les composes des elements des groupes lb, lib, Ilia, 1Mb, IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vtlb 
et VIII de la Classification p6riodique des elements, dans la mesure ou lesdits composes sont au moins partielle- 
ment solubles et stables dans I'eau ou plus generalement dans la solution aqueuse a traiter par electrolyse, de 
preference parmi les sels, notamment~tes~halogenures-de-pfef6ferK:e-chiQrujes et bromures, les sulfat es, les 
nitrates, les sulfonates, notamment les trifluoromdthanesulfonates, les carboxylates, les acetylac6tonates, les te- 
trafluoroborates et les phosphates. 

1 7. Precede selon Tune des revendications 1 5 ou 1 6, caract6rise en ce que racide de Lewis est choisi parmi le chlorure 
de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le trifluoromethanesulfonate de zinc, I'ac6tate de zinc, le nitrate de 
zinc, le t6trafluoroborate de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de manganese, le chlorure de nickel, le 
bromure de nickel, le cyan u re de nickel, I'acetylacelonate de nickel, le chlorure de cadmium, le bromure de cad- 
mium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, leschlorures, bromures, 
sulfates, nitrates, carboxylates ou trifluoromethanesulfonates des elements des terras rares comme le lanthane, 
lecerium, lepraseodyme, leneodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, leterbium, le dysprosium, I'holmium, 
Terbium, le thulium, lytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure dyttrium. 

1 8. Proced6 selon Tune des revendications 1 5 a 1 7, caract6ris6 en ce que I'acide de Lewis est choisi parmi le chlorure 
de zinc, le bromure de zinc, le sulfate de zinc, le t6trafluoroborate de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stan- 
neux, les melanges chlorure de zinc/chlorure stanneux, le chlorure de nickel, le bromure de nickel, I'acetylacetonate 
de nickel. 

1 9. Proced6 selon Tune des revendications 1 5 a 1 8, caractSrise en ce que I'acide de Lewis represente de 0 a 50 moles 
par mole de compose de melal de transition, plus particulierement de compose du nickel, et de pr6f6rence de 0 
a 10 moles par mole. 

20. Precede selon I'une des revendications 1 a 19, caracterise en ce que le compartiment anodique contient une 
solution aqueuse d'un anolyte constitu6 par un acide tel que notamment I'acide sulfurique, I'acide nitrique, les 
acides carboxyliques solubles dans I'eau comme racide ac6tique, par les sels correspondents tels que de sodium, 
de potassium, d'ammonium ou d'ammonium quatemaire ou par une base telle que la soude ou la potasse, de 
preference I'anolyte etant choisi parmi I'acide sulfurique et ses sels. 

21. Precede selon I'une des revendications 1 a 19, caract6ris6 en ce que le compartiment anodique contient une 
solution aqueuse d'un anolyte constitu6 par une ou plusieurs phosphines sulfonees. 

22. Procecte selon I'une des revendications 1 a 21 , caract6ris6 en ce que la concentration initiate de I'anolyte dans la 
solution du compartiment anodique est de 10r 2 mole/litre a 3 moles/litre. 

23. Precede selon Tune des revendications 1 a 22, caract6ris6 en ce qu'il consiste a mettre en oeuvre dans le com- 
partiment cathodique une solution aqueuse d'un catalyseur us6, a base de phosphine sutfonee et d'un metal de 
transition, et plus particulierement le nickel, transform^ au moins en partie en cyan u re, (edit catalyseur us§ con- 
tenant aussi eventuellement un ou plusieurs acides de Lewis, et ladite solution pouvant contenir des quantit6s 
relativement faibles de composes comme le butadiene et/ou les pentene-nitriles ou comme I'adiponitrile, le m6thyl- 
glutaronitrile, I'dthylsuccinonitrile, les methylbut6ne-nitriles. 
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